








Perkembangan industri tekstil di beberapa negara, termasuk Indonesia memberikan dampak positif dan negatif. Dampak positifnya yaitu meningkatkan lapangan pekerjaan, menambah devisa untuk negara dan memenuhi kebutuhan sandang domestik sedangkan dampak negatifnya yaitu limbah yang dihasilkan dari sisa hasil produksi akan bertambah dan bervariasi. 
Untuk menangani masalah yang disebabkan oleh industri tekstil, terutama limbah cair yang jumlah dan jenisnya bervariasi, maka diperlukan upaya untuk menghilangkan kadar warna yang terdapat pada limbah cair yaitu dengan melakukan pengolahan seefektif mungkin sebelum dibuang ke badan air penerima.
Pengolahan limbah tentunya memerlukan biaya yang sangat tinggi mengingat limbah yang biasa dihasilkan bervariasi, baik kualitas maupun kuantitasnya. Oleh karena itu upaya untuk mencari alternatif-alternatif pengolahan limbah industri tekstil terus diupayakan, salah satunya adalah pengolahan secara fisik yaitu dengan adsorpsi karena media absorbannya mudah untuk didapat dalam jumlah banyak dan hasil pengolahannya memuaskan. 

2.2 Proses Produksi Industri Tekstil
Proses produksi yang berlangsung dalam industri tekstil sangat bervariasi tergantung pada bahan baku tekstil yang akan dipergunakan dan kualitas tekstil yang diharapkan. Secara garis besar, proses pembuatan tekstil dibedakan menjadi dua, yaitu proses basah dan proses kering. Yang dimaksud dengan proses basah adalah suatu proses yang banyak menggunakan air. Sedangkan proses kering merupakan proses yang tidak menggunakan air (Siregar, 2005). 
Proses-proses ini melibatkan sejumlah bahan kimia yang bereaksi dalam proses produksi dan terbawa dalam air limbah proses tersebut. Adapun penjelasan proses-proses tersebut adalah : (PT. Sucofindo, 1999).
	Desizing (penghilangan kanji). Merupakan proses penghilangan kanji dari serat kain supaya tidak mengganggu proses-proses selanjutnya. Bahan desizing yang digunakan adalah asam untuk menghilangkan pati, air, enzim amylase.
	Scouring (penggelantangan kain). Merupakan proses pemasakan kain dengan larutan alkali panas, untuk menghilangkan komponen penyusun serat seperti minyak, lemak, lilin, kotoran yang larut dan kotoran lain yang menempel pada permukaan serat. Untuk kain serat dari alam digunakan NaOH dan air kapur, campuran natrium karbonat dan sabun, ammonia.
	Bleaching (pemutihan). Merupakan proses pemutihan kain dengan natrium hipoklorit, natrium peroksida atau asam parasetat dan asam borat, sehingga pigmen alam yang ada di dalam serat menjadi putih dan siap untuk proses pewarnaan.
	Dyeing (pencelupan). Merupakan proses pencelupan kain dalam larutan warna yang mengandung zat warna dan zat-zat pembantu, sehingga terjadi penyerapan zat warna dalam kain dan warna jadi permanen dalam kain.
 
Ada beberapa tahapan/proses dari industri tekstil yang banyak menghasilkan limbah cair, salah satunya adalah pada proses pencelupan dan pencapan. Pada proses pencelupan dan pencapan ini banyak sekali menggunakan bahan pewarna. Dan tidak semua bahan pewarna tersebut terserap oleh kain. Sisa – sisa proses pencelupan dan pencapan tersebut akan terbuang menjadi limbah. Oleh sebab itu diperlukan suatu pengolahan terlebih dahulu sebelum dibuang ke badan air penerima.Adapun proses produksi industri tekstil dapat dilihat pada Gambar 2.1.

          Gambar 2.1 Diagram Proses Industri Tekstil Secara Umum
(Sumber : PT. Sucofindo)


2.3	Sumber dan Karakteristik Air Buangan Industri Tekstil
Limbah cair merupakan limbah yang banyak dihasilkan dalam industri tekstil dan paling berpotensi untuk menimbulkan pencemaran lingkungan. Seperti dijelaskan pada gambar 2.1 limbah cair ini dihasilkan dari proses sizing, desizing, scouring, merserisasi, dyeing, printing dan finishing.
Air limbah tekstil mengandung substansi yang berpengaruh besar pada kadar Biochemical Oxygen Demand (BOD), Chemical Oxygen Demand (COD), Total Suspended Solid (TSS), Total Dissolved Solids (TDS) dan kandungan logam berat. Misalnya saja,pada proses bleaching dan dyeing yang berperan besar dalam meningkatkan kadar warna dan TDS. Meskipun pewarna yang dipakai dalam jumlah yang sedikit, dapat menimbulkan masalah limbah cair yang serius. Selain masalah estetika, juga masalah kandungan bahan kimia berbahaya seperti merkuri dan kromium (Honger,2003 di kutip dari  Fitria, 2006).
	Setiap proses dalam industri tekstil memberikan kontribusi pencemaran yang berbeda. Tingkat tertinggi adalah proses dying dan proses finishing yang mencapai 30-40%, printing 20% dan perajutan 2-15%. Kandungan COD dalam industri tekstil di Indonesia dari proses dyeing dan finishing sebesar 273-2842 mg/l, sedangkan kandungan BOD limbah cair tekstil di Indonesia dari proses dyeing berkisar 40-1700 mg/l. Kandungan TSS dan TDS dalam limbah tekstil berkisar 1000-4000 mg/l (PT. Sucofindo, 1999).
	Proses desizing biasanya menghasilkan BOD paling banyak di bandingkan dengan proses-proses lain. Scouring, merserisasi dan penggelantangan kain adalah sumber-sumber limbah cair yang penting, yang dapat menghasilkan limbah berupa asam, basa, TSS, TDS, zat-zat kimia dan juga dapat meningkatkan nilai BOD dan COD. Proses-proses ini juga menghasilkan limbah cair dengan volume besar dan beban pencemar yang terkandung pada proses dan zat kimia yang digunakan. Pewarnaan dan pembilasan menghasilkan air limbah yang berwarna dan bahan-bahan lain dari zat warna yang dipakai.
	Dengan penggunaan berbagai macam zat warna serta suhu tinggi, air buangan industri tekstil yang dihasilkan bersifat alkali, berwarna, berbusa, berbau, panas dengan tingkat BOD yang tinggi. Tingkat pencemaran yang ditimbulkan bergantung kepada macam bahan yang dikerjakan dan pada proses pengerjaannya.
	Menurut (Yöntem, 2000 di kutip dari fitria, 2006), faktor-faktor yang secara signifikan menentukan jumlah total air limbah yang ditimbulkan antara lain jenis serat kimia yang diproses, fungsi utama yang dijalankan selama proses, bahan kimia yang digunakan selama proses, kontrol terhadap proses dan mesin-mesin yang dipakai.
Berikut ini adalah beberapa karakteristik yang ada pada air buangan dari berbagai proses produksi tekstil (Ginting, 1992 di kutip dari Rohmatun, 2006):
a.	Karakteristik Fisika
Perubahan yang ditimbulkan parameter fisika dalam air limbah yaitu: padatan, temperatur, warna dan bau.
	Padatan
Padatan terdiri dari bahan organik maupun anorganik yang larut, mengendap maupun tersuspensi. Bahan ini akan mengendap pada dasar air yang lama kelamaan menimbulkan pendangkalan pada badan air penerima.
1.	Padatan Tersuspensi
Padatan tersuspensi merupakan bagian dari materi organik dan anorganik yang tidak larut. 
2.	Padatan Terlarut
Padatan yang merupakan bagian dari materi organik dan anorganik yang memiliki ukuran padatan < 1,2 mikrometer yang terkandung dalam limbah cair.
Dalam air limbah pabrik khususnya industri tekstil di Indonesia rata-rata mengandung padatan tersuspensi dengan konsentrasinya 750 mg/l padatan.
	Warna
Warna timbul akibat suatu bahan terlarut atau tersuspensi dalam air. Warna yang disebabkan oleh partikel tersuspensi disebut apparent colour (warna semu), sedangkan warna yang disebabkan oleh tumbuhan atau zat organik yang bersifat koloid disebut true colour (warna sejati). Warna yang dihasilkan dari produksi tekstil terutama ditimbulkan dari sisa-sisa zat warna yang tidak terserap dan juga kotoran-kotoran yang berasal dari serat alam.
	Bau
Bau timbul karena adanya kegiatan mikroorganisme yang menguraikan zat organik yang menghasilkan gas tertentu, misalnya senyawa hidrogen sulfida. Disamping itu, bau juga timbul karena terjadinya reaksi kimia yang menimbulkan gas. Kuat atau tidaknya bau yang dihasilkan oleh limbah tergantung pada jenis dan banyaknya gas yang ditimbulkan.

b.	Karakteristik Kimia
Bahan kimia yang terdapat dalam air akan menentukan sifat air. Karakteristik kimia terdiri dari kimia anorganik dan kimia organik. Secara umum sifat air ini dipengaruhi oleh kedua macam kandungan bahan kimia tersebut. 
	Senyawa organik
Senyawa organik pada umumnya terdiri dari gabungan unsur karbon, hidrogen dan oksigen bersama-sama dengan nitrogen. Elemen lain seperti belerang, fosfor dan besi juga dapat dijumpai.
	Senyawa Anorganik
Senyawa anorganik dalam air buangan industri sangat beragam dan umumnya berupa alkali, asidi dan garam-garam. Zat-zat tersebut memberikan kondisi air buangan bersifat basa, asam atau netral dengan kadar elektrolit tinggi.
	pH
pH adalah angka yang mengindikasikan (derajat) keasaman atau kebasaan suatu zat. Mempunyai rentang skala 0 hingga 14. Angka di bawah 7 bersifat asam, diatas 7 bersifat basa sedangkan angka 7 bersifat netral. Fluktuasi pH dalam air buangan industri tekstil sangat besar, variasi pH ini disebabkan oleh berbagai macam jenis zat warna dan bahan kimia yang digunakan dalam proses pencelupan. 

	Fenol
Fenol merupakan parameter yang juga perlu diperhatikan. Istilah fenol dalam air limbah tidak hanya terbatas pada fenol (C6H5 – OH), tapi bermacam-macam campuran organik yang terdiri dari satu atau lebih gugusan hidroxil. Fenol yang dengan konsentrasi 0,005 mg/L dalam air minum menciptakan rasa dan bau apabila bereaksi dengan chlor membentuk chlorophenol.
	Logam Berat
Logam berat pada umumnya seperti tembaga, seng, cadmium, air raksa, timah, chromium, nikel, arsen, selenium, cobalt. Apabila dalam konsentrasi tertentu dapat membahayakan bagi makhluk hidup. Logam berat yang terkandung dalam air buangan tekstil yang berasal dari zat warna, zat pembantu, serta bahan-bahan lain yang digunakan dalam produksi tekstil.
	BOD (Biochemical Oxygen Demand)
BOD yaitu banyaknya oksigen yang diperlukan untuk menguraikan zat organik secara biokimia oleh mikroorganisme. Air limbah dari pabrik tekstil di Indonesia rata-rata mengandung 500 mg/L.
	COD (Chemical Oxygen Demand)
COD adalah banyaknya oksigen yang diperlukan untuk menguraikan zat organik secara kimia oleh oksidator yang kuat. Zat-zat tersebut menyebabkan kadar COD yang sangat tinggi yaitu 250-1500 mg/l, tergantung dari konsentrasinya.
	Karbohidrat dan Protein
Karbohidrat dalam air buangan diperoleh dalam bentuk selulosa dan kanji  yang  terdiri  dari  senyawa  karbon,  hidrogen  dan oksigen, baik 




Minyak dan lemak ditemukan mengapung di atas permukaan air, meskipun sebagian terdapat di bawah permukaan air. Lemak dan minyak merupakan senyawa ester dari turunan alkohol yang tersusun dari unsur karbon, hidrogen dan oksigen. Minyak dan lemak sering terdapat dalam industri tekstil yang berasal dari serat atau zat-zat tambahan pada proses produksi tekstil.

	Baku mutu limbah cair industri tekstil di Indonesia diatur oleh Keputusan Menteri Lingkungan Hidup Nomor 51/MENLH/10/1995 tentang Baku Mutu Limbah Cair Bagi Kegiatan Industri. Di daerah Jawa Barat hal tersebut diatur oleh Surat Keputusan Kepala Daerah Tingkat I Jawa Barat Nomor 6 Tahun 1999 Lampiran II mengenai Standar Baku Mutu Limbah Cair Industri Tekstil.

Tabel 2.1 Kadar Maksimum Limbah Cair Menurut Surat Keputusan Kepala     Daerah Tingkat I Jawa Barat Nomor 6 Tahun 1999





5	Krom Total (Cr)	mg/L	SNI 06-6989.17-2004	1,0
6	Amonia Total (NH3-N)	mg/L	SNI 06-2479-1991	8,0
7	Sulfida (S)	mg/L	SNI 06-2470-1991	0,3
8	Minyal dan Lemak	mg/L	SNI 06-2502-1991	3,0
9	pH	-	SNI 06-6989.11-2004	6,0 – 9,0









Tabel 2.2 Beban Pencemaran Maksimum Limbah Cair Menurut Surat Keputusan Kepala Daerah Tingkat I Jawa Barat Nomor 6 Tahun 1999










Sumber: Surat Keputusan Kepala Daerah Tingkat I Jawa Barat Nomor 6 Tahun 1999 Lampiran II

2.4	Zat warna
Sejak 2500 tahun sebelum masehi pewarnaan pada bahan tekstil telah dikenal di China, India dan Mesir. Pada umumnya pewarnaan bahan tekstil dikerjakan dengan zat-zat warna yang berasal dari tumbuhan, binatang dan mineral-mineral. Namun zat warna alami tersebut mempunyai kekurangan, misalnya cara pengerjaannya sulit dan memerlukan waktu yang lama, warnanya terbatas dan ketahanan warnanya kurang baik. Pada tahun 1856, William Henry Perkin seorang mahasiswa berkebangsaan Inggris yang pertama kali menemukan zat warna sintetik yang merupakan zat warna basa (Djufri, 1976). Industi zat warna sintetik pun telah berdiri sejak tahun 1856. 
Secara umum tekstil menggunakan zat warna untuk proses pencetakan dan pencelupan kain, zat warna yang digunakan tergantung pada jenis kain, ketahanan yang diinginkan, warna yang diharapkan dan persyaratan harga. Kandungan bahan kimia yang terdapat pada zat warna tergantung pada jenis zat warna yang dipergunakan.





Secara umum tekstil, menggunakan zat warna untuk proses pencelupan, pencetakan dan pemucatan kain. Zat warna yang digunakan tergantung pada jenis kain, ketahanan yang dikehendaki, warna yang diharapkan dan persyaratan harga. Zat warna ini meliputi zat warna tipe direk, neftol, belerang, bejana, disperse, dan reaktif. Kandungan bahan kimia tergantung pada jenis zat warna yang dipergunakan.
Salah satu faktor penentu zat warna lepas kelingkungan adalah tingkat fiksasi zat warna tersebut terhadap serat. Gabungan data antara jenis zat warna dan jenis serat serta kemampuan fiksasi yang diperoleh pada tabel berikut.

 Tabel 2.3 Perkiraan Tingkat Fiksasi Dari Berbagai Variasi Warna Serat
Jenis zat warna	Jenis serat 	Tingkat fiksasi (%)	Hilang dalam limbah (%)
AsanBasaDirekDisperseKomplek logamReaktifSulfurVat	PoliamidAcrilicSelulosaPolisterWolSelulosaSelulosaSelulosa	80 – 9595 – 10070 – 9090 – 10090 – 9850 – 9060 – 9080 – 95	5 – 200 – 55 – 300 – 102 – 1020 – 5010 – 405 – 20
Sumber : Sudarjanto, 1988

	Terlihat dari tabel 2.3 bahwa masalah limbah berwarna terjadi lebih banyak pada pewarnaan selulosa (kebanyakan katun dengan jumlah mencapai 50% daro total jenis serat yang dipakai industri tekstil dunia), dan paling tinggi dengan menggunakan zat warna reaktif. Hilangnya warna dalam limbah mencapai 50% (Sudarjanto, 1988).
Zat warna meliputi berbagai jenis susunan kimia, dan sistem penggolongannya didasarkan pada Colour Index (C.I) yang menggolongkan zat warna atas dua golongan, yaitu (Djufri, 1979, dikutip dari Kalsum, 2005) :
1.	Berdasarkan struktur molekul (C.I Constitution Number), membagi atas dasar sistem kromofor yang berbeda. Diantaranya adalah nitroso, nitro, azo, azoat, dan antrakinon
2.	Berdasarkan cara pewarnaan (C.I Generic Name), terdiri atas :
a.	Zat Warna Asam
Zat warna ini merupakan garam natrium dari asam – asam organik, misalnya asam sulfonat atau asam karboksilat. Zat warna ini dipergunakan dalam suasana asam dan memiliki daya serap langsung terhadap serat – serat protein atau poliamida.
b.	Zat Warna Basa
Zat warna ini sering disebut pula zat warna kation karena bagian yang berwarna mempunyai muatan positif. Zat warna ini umumnya merupakan garam –garam klorida atau oksalat dari basa  - basa organik, misalnya basa ammonium 
c.	Zat Warna Direk
Zat warna ini menyerupai zat warna asam yaitu merupakan garam asam – asam organik dan dapat mencelup secara langsung serat – serat selulosa, misalnya kapas dan rayon viskosa. Zat warna direk disebut juga zat warna substantif. Meskipun zat warna direk dapat dipergunakan untuk mewarnai serat – serat protein tetapi zat warna ini  jarang dipergunakan. Golongan zat warna ini mempunyai warna yang bermacam – macam, tetapi tahan luntur warnanya kurang baik.
d.	Zat Warna Belerang
Zat warna ini merupakan senyawa organik kompleks yang mengandung belerang pada sistem kromofor dan gugusan sampingnya yang berfungsi pada proses pencelupan. Hasil dari zat warna ini biasanya suram.
e.	Zat Warna Dispersi
Zat warna ini sedikit larut dalam air tetapi mudah didispersikan atau disuspensikan dalam air. Zat warna dispersi dijual dalam bentuk bubuk ataupun pasta. Zat warna ini digunakan untuk mewarnai serat – serat yang bersifat hidrofob (tidak disukai air)
f.	Zat Warna Reaktif
Zat warna ini dapat bereaksi dengan selulosa atau protein sehingga memberikan tahan luntur warna yang baik. Reaktifitas zat warna ini bermacam – macam sehingga sebagian dapat digunakan pada suhu rendah dan yang lainnya harus digunakan pada suhu tinggi.

Molekul  zat warna merupakan ikatan dari senyawa organic yang tidak jenuh dengan gugus kromofor yang menimbulkan warna dan gugus ausokrom yang mengaktifkan kerja kromofor dan memberikan daya ikat terhadap serat yang diwarnainya (Isminingsih, 1982) :
	Berbagai jenis kromofor yang sering digunakan :
a.	Gugus Azo           –N=N– 
b.	Gugus Nitroso      – NO
c.	Gugus Nitro	   – NO2
d.	Gugus Karbonil   –C=O
e.	Gugus Antrakinon
   
	Gugus Ausokrom
Gugus ausokrom adalah gugus yang mengaktifkan kerja kromofor dan memberikan daya ikat terhadap serat yang diwarnainya. Golongan ini terbagi menjadi dua :
a.	Golongan Kation (NH2, NH Me, NH Me2, seperti –NMe2Cl)
b.	Golongan Anion (SO3H, OH, COOH)

2.4.2	Zat Warna Reaktif
Zat warna reaktif adalah suatu zat warna yang dapat mengadakan reaksi dengan serat sehingga zat warna tersebut merupakan bagian dari serat. Oleh karena itu, hasil celupan zat warna reaktif mempunyai ketahanan cuci yang sangat baik. Selain itu karena berat molekul zat warna reaktif kecil maka kilapnya akan lebih baik daripada zat warna direk (Djufri, 1976).
Menurut reaksi yang terjadi, zat warna reaktif dapat dibagi menjadi dua golongan (Djufri, 1976) :
Golongan I adalah zat warna reaktif yang mengadakan reaksi substitusi dengan serat dan membentuk ikatan pseudo ester; misalnya zat warna Procion, Cibacron, Drimaren, dan Levafix.
Golongan II adalah zat warna reaktif yang dapat mengadakan reaksi adisi dengan serat dan membentuk ikatan eter; misalnya zat warna Remazol dan Remalan.
Menurut cara pemakaiannya, zat warna reaktif dapat dibagi menjadi (Djufri, 1976) :
1.	Pemakaian secara dingin, untuk zat warna reaktif yang mempunyai kereaktifan tinggi. Misalnya : Procion M dengan system reaktif dikhloro triazin
2.	Pemakaian secara panas, untuk zat warna reaktif yang mempunyai kereaktifan rendah. Misalnya : Procion H., Cibacron dengan system reaktif mono – kloro triazin, Remazol dengan system reaktif vinil sulfon.

2.4.3	Struktur Kimia Zat Warna Reaktif
Pada umumnya struktur zat warna reaktif yang larut dalam air mempunyai bagian–bagian dengan fungsi – fungsi tertentu dan dapat digambarkan sebagai berikut (Djufri, 1976).






S  = gugusan pelarut, misalnya gugusan asam sulfonat, karboksilat
K = kromofor, misalnya sistem – sistem yang mengandung gugusan azo,    antrakinon dan ftalosianin
P  = gugusan penghubung antara kromofor dan sistem yang reaktif, misalnya          gugusan amina, sulfoamina, dan amida
R = sistem yang reaktif, misalnya triazin, pirimidin, kinoksalin, dan vinil.
X = gugusan reaktif yang mudah terlepas dari sistem yang reaktif, misalnya     gugusan khlor, dan sulfat.

2.4.4	Zat Warna Remazol Navy Blue Scarlet
Zat warna tekstil yang digunakan dalam penelitian ini adalah Remazol Navy Blue Scarlet, zat warna jenis remazol termasuk golongan zat warna reaktif yng pertama kali dikeluarkan oleh pabrik cat Hoechst dari Jerman pada tahun 1957. Zat warna ini mempunyai gugus aktif berupa vinil sulfon yang telah ditemukan pada tahun 1953 (Mangomery, 1971).
 Zat warna ini merupakan zat warna reaktif azo dimana jenis warna ini menghasilkan warna yang cerah. Zat warna diatas termasuk dalam golongan zat warna azo rekatif yang ditandai dengan adanya ikatan –N=N- (gugus azo) yang merupakan kromofor pada struktur zat warnanya. Jenis zat warna reaktif paling banyak digunakan dalam industri tekstil, sekitar 2/3 dari seluruh zat warna organik dalam colour index atau mencapai 60 – 70% dari seluruh zat warna reaktif (Soewondo, dikutip dari Fitriane 2006). 
Namun zat warna remazol memiliki kekurangan yaitu afinitasnya yang rendah, hal ini mengakibatkan cara pewarnaan celupan menajdi tidak hemat, yaitu memakan banyak waktu dan meninggalkan sisa zat warna. Tetapi faktor kelemahan ini dapat diatasi dengan cara sebagai berikut :
1.	 Cara pewarnaannya tidak dengan celupan, tetapi dikerjakan secara kuwasan atau secara coletan, ini berarti zat warna langsung diletakkan diatas permukaan kain, kemudian dikeringkan dan difiksasi sehingga tidak banyak sisa zat warna yang tersisa.
2.	Bila pewarnaan dilakukan dengan cara pencelupan, maka kain yang akan dicelup dalam larutan  dilakukan berulang-ulang, kemudian dikeringkan dan difiksasi.
2.5	Penyisihan Zat Warna Dalam Air Buangan
Penyisihan zat warna yang terkandung dalam air buangan dapat dilakukan dengan tiga proses pengolahan, yaitu pengolahan secara fisika, kimia, dan biologi.
1.	Pengolahan secara fisik
Pengolahan ini bertujuan untuk memisahkan bahan pencemar yang mempunyai ukuran partikel yang relatif besar. Contoh pengolahan secara fisik adalah sedimentasi, adsorpsi, dan filtrasi
2.	Pengolahan secara kimia
Pengolahan ini bertujuan untuk memisahkan bahan pencemar yang berbentuk koloid dengan menggunakan bahan – bahan kimia sehingga terjadi endapan. Contoh pengolahan secara kimia adalah koagulasi–flokulasi, netralisasi dan oksidasi kimia.
3.	Pengolahan secara Biologi
Pengolahan ini dilakukan dengan menggunakan aktifitas mikroba untuk mendegradasi substrat yang akan disisihkan. Misalnya trickling filter, activated sludge.

Pengolahan air buangan dapat dilakukan dengan cara menggabungkan atau mengkombinasi antara kedua pengolahan (fisik – kimia) maupun ketiga pengolahan di atas (fisik – kimia – biologi). Salah satu pengolahan yang dapat digunakan untuk menyisihkan zat warna adalah pengolahan secara fisik dengan cara adsorpsi dengan menggunakan karbon aktif sebagai adsorben. Tetapi karena karbon aktif mempunyai harga yang mahal, maka banyak para peneliti yang mencoba memanfaatkan limbah pertanian seperti kulit kacang tanah, tongkol jagung, ampas tebu dan sekam padi sebagai adsorben untuk menyisihkan zat warna.





Adsorpsi merupakan suatu peristiwa menempelnya suatu zat ke permukaan zat lain. Proses adsorpsi terjadi karena ketidakseimbangan gaya pada permukaan. Zat yang diserap disebut fase terserap (adsorbat) sedangkan zat yang menyerap disebut dengan adsorben (Ngatin, 1996). 
Adsorpsi merupakan proses pemisahan dimana komponen tertentu dari suatu fase berpindah kepermukaan bahan yang menyerap, misalnya pada fase larutan padatan maka yang terjadi adalah proses pemisahan dimana komponen dari fase larutan (fluida) berpindah ke permukaan fase padatan. Kebanyakan adsorben adalah bahan sangat berpori dan adsorpsi berlangsung terutama pada dinding-dinding pori.

















Gambar 2.2  Tahapan Proses Adsorpsi yang dikontrol oleh difusi
Sumber : Weber, 1984, dikutip dari Suprianto. N, 2005

Dari gambar 2.2 dapat dilihat proses adsorpsi berlangsung dengan cepat pada tahap adsorbat menuju ke lapisan film dari adorban, dari lapisan film proses akan berlangsung dengan pelan dan berlangsung dengan cepat kembali pada saat adsorbat masuk kedalam dan mengisi ruang pori – pori adsorban.












Gambar 2.3 Skema adsorpsi pada partikel
Sumber : Cooney, 1999
Dari gambar 2.3 di atas dapat dijelaskan sebagai berikut partikel adsorban digambarkan memiliki lapisan film dengan ketebalan tertentuyang mengelilingi partikel adsorban. Transfer larutan melalui lapisan ini hanya dapat terjadi melalui difusi molekul dan biasanya berjalan sangat lambat. Jika pada proses ini dilakukan suatu pengocokan (mixing) maka ketebalan pada lapisan film akan semakin berkurang dan tingkat kesulitan transfer larutan dapat berkurang (Cooney, 1999).
Peristiwa adsorpsi ini disebabkan oleh gaya tarik menarik molekul pada permukan adsorben. Adsorpsi berbeda dengan absorpsi, karena pada absorbsi zat yang diserap masuk ke dalam absorben (Marlina et al, 1996).
Gaya Van der waals adalah gaya tarik – menarik antar molekul yang menyebabkan adanya kohesi (gaya tarik menarik antar molekul sejenis) molekul – molekul didalam cairan, gaya ini bekerja pada jarak yang amat dekat. Yang terdiri dari tiga jenis yaitu gaya dipol – dipol, gaya dipol yang terinduksi oleh dipol dan gaya dispersi (Abderasool, 1992).


	Gaya dipol – dipol
Gaya – gaya ini terjadi pada molekul polar dan terjadi antara molekul – molekul tersebut dengan momen dipol. Gaya ini berasal dari ikatan elektrostatis.
	Interaksi dipol – dipol yang terinduksi dipol
Gaya yang terjadi karena adanya interaksi antara dipol dengan dipol yang terinduksi dinamakan interaksi dipol – dipol terinduksi
	Gaya – gaya dispersi
Gaya – gaya tarik yang menyebabkan dipol – dipol temporer disebut gaya dispersi. Gaya – gaya dispersi diantara atom – atom atau molekul – molekul kadang lebih penting dibandingkan dengan gaya – gaya dipol yang mungkin ada.

Faktor – faktor yang mempengaruhi proses adsorpsi, meliputi ( Patterson, 1985 ) :
	Karakteristik fisik dan kimia dari adsorben, seperti luas permukaan, ukuran pori, komposisi kimia
	Karakteristik kimia dan fisik dari adsorbat, seperti ukuran molekul, komposisi kimia, polaritas molekul
	Konsentrasi adsorbat dalam larutan
	Karakteristik cairan, seperti pH dan temperatur.
	Waktu kontak

Faktor – faktor yang mempengaruhi daya serap adsorpsi adalah sebagai berikut 
( Eckenfelder Jr, 2000, dikutip dari Umi, 2005) ) :
1.	Luas Permukaan
Semakin kecil pori – pori adsorben, mengakibatkan luas permukaan semakin besar. Dengan demikian kecepatan adsorpsi akan bertambah
2.	pH
pH saat terjadinya terjadinya adsorpsi mempunyai pengaruh yang sangat kuat pada adsorpsi. Pada saat pH tinggi larutan mengandung elektron negatif sehingga terjadi tolakan electron antara adssorban dengan larutan warna, sedangkan pada kondisi pH kecil larutan mengandung eletron positif sehingga terjadi tarik – menarik antara lektron yang pada larutan warna dengan electron negatie yang ada pada media adsorban.
3.	Temperatur
Faktor lain yang mempengaruhi proses adsorpsi adalah viskositas dan stabilitas thermal senyawa serapan. Kapasitas adsorpsi akan meningkat dengan meningkatnya temperatur.
4.	Waktu Kontak
Bila adsorben ditambahkan dalam suatu cairan, dibutuhkan waktu untuk mencapai kesetimbangan. Selain itu, pengadukan juga dapat mempengaruhi waktu kontak. Pengadukan dimaksudkan untuk memberi kesempatan pada partikel adsorben untuk bersinggungan dengan senyawa serapan. Untuk larutan yang mempunyai viskositas tinggi, dibutuhkan waktu kontak yang lebih lama.

Konsentrasi dan viskositas cairan, ukuran partikel adsorben dan intensitas pengadukan berpengaruh terhadap kurva kesetimbangan. Pengadukan akan mempercepat terjadinya kontak antara cairan dengan partikel adsorben, sehingga proses adsorpsi dapat dipercepat (Indarti, et al, 1996).

2.6.1	Jenis Adsorpsi
Proses adsorpsi terdiri atas dua tipe, yaitu adsorpsi secara fisik (physisorption) dan secara kimia (chemisorption). Kedua tipe ini terjadi ketika molekul dalam fase cair melekat pada permukaan zat padat sebagai akibat gaya pada permukaan zat padat (adsorben) (Mangomery, 1971, dikutip dari Umi, 2005).

Adsorpsi Fisik
Adsorpsi fisik terjadi apabila terdapat perbedaan energi atau gaya Van der Waals antara molekul adsorbat dan permukaan absorben. Ketika gaya tarik–menarik molekul antara adsorbat dengan permukaan adsorben lebih besar daripada gaya tarik – menarik antara bahan terlarut dengan pelarutnya maka bahan terlarut akan diadsorpsi di atas permukaan adsorban.
Ciri adsorpsi fisika antara lain (Notodarmojo, 2005) :
	Proses dapat berlangsung secara reversible (bolak – balik)
Pada adsorpsi fisik adsorben yang di adsorp oleh adsorben dapat dikeluarkan lagi dari adsorben, hal ini dapat terjadi karena pada adsorpsi fisik daya ikat dari adsorben tidak begitu kuat sehingga mudah untuk dilepaskan kembali.
	Didominasi oleh gaya tarik London-van Der Waals
Gaya ini merupakan ikatan lemah, namun penting dalam proses adsorpsi dan bersifat aditif, gaya ini merupakan interaksi multipolar antara dua molekul polar berdekatan, dan semakin efektif bila ukuran molekul semakin besar. Dimana untuk molekul yang tidak bermuatan, gaya Van Der Waals akan menjadi gaya yang penting dalam adsorpsi, semakin besar ukuran molekul maka gaya tarik Van Der Waals akan semakin besar.
	Energi yang dilepaskan relatif kecil 
Energi yang dibutuhkan pada proses adsorpsi fisik tidak begitu tinggi, berkisar antara 5 sampai dengan 20 KJ/mol.
	Adsorpsi yang disebabkan oleh gaya fisik mempunyai daya ikat yang lemah

Adsorpsi Kimia
Adsorpsi kimia terjadi ketika dihasilkan oleh reaksi antara molekul adsorbat dan permukaan absorben. Proses ini membentuk satu lapisan molekul yang tebal dan bersifat irreversible (tidak bolak – balik) (Marlina, et al, 1996). Pada adsorpsi ini gaya tarik menarik yang terjadi antara adsorben dengan adsorbat membentuk ikatan kimia elektrostatik antar atom-atomnya dengan rantai ikatan yang lebih pendek dan energi ikatan ynag lebih besar sehingga ikatan yang terbentuk sangat kuat. Proses tersebut besar kemungkinan tidak dapat terlepas kembali (irreversibel).

Ciri adsorpsi kimia antara lain (Notodarmojo, 2005)) :
	Proses dapat berlangsung secara tidak bolak – balik (ireversible) 
Pada umumnya proses adsorpsi kimia berlangsung secara irreversible yaitu reaksinya tidak terjadi secara bolak – balik karena pada adsorpsi kimia mempunyai ikatan yang lebih kuat dan permanent.
	Proses adsorpsi dipacu oleh rekasi kimia, seperti ikatan kovalen dan ikatan hidrogen.
	Adsorpsi yang disebabkan oleh gaya kimia mempunyai ikatan yang lebih kuat dan permanen
	Energi yang dilepaskan dalam adsorpsi kimia lebih besar/tinggi yaitu antara 100 sampai dengan 400 KJ/mol.

Perbedaan antara adsorpsi fisika dengan adsorpsi kimia dapat dilihat pada Tabel 2.4 berikut ini.
Tabel 2.4 Perbedaan Adsorpsi Fisika dan Adsorpsi Kimia
Parameter	Adsorpsi Fisik	Adsorpsi Kimia
Gaya tarik atom/molekul	Gaya Van der Waals	Ikatan kimia
Proses melekatnya atom/molekul	Reversibel	Irreversibel
Proses 	Berlangsung pada temperatur rendah	Berlangsung pada temperatur tinggi
Laju adsorpsi	Tidak memerlukan energi aktivasi	Memerlukan energi aktivasi
Sumber : Indarti et al, 1996

2.6.2	Adsorben
Padatan yang berfungsi untuk mengadsorpsi dikenal sebagai adsorben. Adsorben tersebut dapat berbentuk serbuk (powder) dengan ukuran diameter dibawah 1mm atau butiran (granular) dengan ukuran diameter lebih dari 1mm. dan penggunaannya tergantung operasi yang akan dilakukan. Pada umumnya, partikel adsorben tersebut berdiameter antara 0,005 – 1,270 cm. Pemakaiannya antara lain adalah untuk mengadsorpsi berbagai zat pengotor, yang umumnya meliputi zat – zat organik, bau dan warna yang berada dalam fluida cair (Inadrti. et al, 1996).
Salah satu faktor yang penting dalam proses adsorpsi adalah luas permukaan adsorben per satuan berat adsorben. Bila dibandingkan terhadap ukuran partikel, luas permukaan internal pada pori – pori partikel lebih berpengaruh terhadap proses adsorpsi. Biasanya pori – pori berukuran sangat kecil yaitu berdiameter hanya beberapa micron saja, tetapi menyediakan sejumlah luas permukaan adsorpsi. Disamping luas spesifik, diameter pori dan ukuran partikel, maka kerapatan, maupun kekerasannya merupakan data karakteristik yang penting dari ukuran suatu adsorben (indarti et al, 1996). 

2.6.3	Persamaan Freundlich dan Langmuir Isotherm
Penentuan kapasitas adsorpsi dapat dilakukan antara lain dengan menggunakan persamaan freundlich dan langmuir isotherm:

2.6.3.1	Freundlich Isoterm





X	= jumlah zat yang teradsorpsi oleh adsorban (mg adsorbat)
M	= jumlah adsorben yang digunakan (gr)
X/M	= jumlah zat warna yang teradsorpsi per satuan berat adsorben (mg/gr)
1/n	= konstanta empiris
Ce	= konsentrasi adsorbat setelah diadsorpsi pada kondisi setimbang, (mg/L)   
Kf	= banyaknya warna yang di serap oleh adsorban dalam keadaan setimbang (mg/gr).
	
Persamaan Freundlich berasumsi bahwa adsorpsi terjadi secara multi-layer pada permukaan adsorben dan adsorpsi bertambah dengan bertambahnya konsentrasi.
Persamaan Freundlich dapat dilinearisasikan sehingga data percobaan dapat diplot untuk menentukan parameter kf dan n. persamaan di atas dapat juga ditulis (Metcalf & Eddy, 2004):          

     ……………......…………..(2 – 2)

Apabila log (X/M) diplot terhadap log (Ce), maka data percobaan akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu y menyatakan nilai log kf, dan slope dari garis menyatakan nilai 1/n.

Grafik persamaan Freundlich :
       Log X/M
                                                      1/n
                                      
                           α) 
                              Log kf




Adsorpsi yang mengikuti persamaan Langmuir Isoterm menggambarkan kesetimbangan antara permukaan dan larutan yang reversible. Adsorpsi Langmuir Isoterm menemukan bermacam – macam bahan campuran adsorpsi yang dapat dipakai dalam pengolahan air.
Persamaan Langmuir Isoterm didasarkan pada terjadinya kesetimbangan antara kondensasi dan evaporasi molekul yang diadsorpsi dengan mempertimbangkan adsorpsi lapisan tunggal (monomolecular adsorption layer). 

Adsorpsi Langmuir Isoterm dapat digunakan untuk bermacam-macam bahan campuran adsorpsi yang dapat dipakai dalam pengolahan air. Keuntungan dari adsorpsi Langmuir Isoterm adalah bahwa persamaan ini sangat sederhana. (Montgomery, 1971)





X	= jumlah zat yang teradsorpsi oleh adsorban (mg adsorbat)
M	= jumlah adsorben yang digunakan (gr)
b	= tetapan kesetimbangan Langmuir
a	= banyaknya zat warna yang diserap dalam keadaan setimbang (mg/gr)
Ce	= konsentrasi adsorbat setelah di adsorpsi pada kondisi setimbang, mg/L

Persamaan Langmuir Isotherm dapat dilinearisasikan sehingga data percobaan dapat diplot untuk menemukan parameter 1/ab dan 1/a. persamaan tersebut adalah :
…………………………………….………(2 – 4)
Apabila data percobaan Ce/(X/M) diplot terhadap Ce, maka akan membentuk garis lurus. Perpotongan dengan sumbu y menyatakan nilai 1/ab dan kemiringan dari garis lurus menyatakan nilai 1/a.
Grafik persamaan Langmuir :
 Ce/ (X/M)

                                              1/a

    1/(ab)                                       Ce
2.6.3.3	Faktor Pemisah (RL)
Karakteristik isotherm Langmuir dapat dinyatakan dengan konstanta separation faktor atau faktor pemisah (RL). Penentuan karakteristik isotherm Langmuir untuk megetahui apakah adsorpsi warna Remazol Navy Blue Scarlet oleh kulit kacang benar – cocok dengan persamaan Langmuir. Faktor pemisah (RL) isotherm Langmuir dinyatakan dengan persamaan berikut (Weber dan Chakravorti, 1974 dikutip dari Rusmaya, 2006) :

RL = 1/[1 + (b x Co)]
Dimana :
	RL	: Nilai kecocokan adsorben pada persamaan isoterm Langmuir
	b	: Tetapan kesetimbangan Langmuir
	Co	: Konstanta awal warna (mg/L)

Berikut ini tipe isotherm berdasarkan nilai RL  :




0 < RL > 1	Favourable
RL = 0	Irreversible
Sumber : Weber dan Chakravorti, 1974 dikutip dari Rusmaya, 2006
 
2.7  Manfaat tanaman Kacang Tanah Sebagai Media Adsorbsi
	Dibidang industri kacang tanah biasa digunakan sebagai bahan untuk membuat keju, mentega, sabun dan minyak goreng. Hasil sampingan dari minyak dapat dibuat bungkil (ampas kacang yang sudah diambil minyaknya) dan dibuat oncom melalui fermentasi jamur. Manfaat daunnya selain dibuat sayuran mentah atau direbus, digunakan juga sebagai bahan pakan ternak yang bergizi tinggi, kacang tanah mengandung lemak (40-50%), protein (27%), karbohidrat serta vitamin (A,B,C,D,E dan K), juga mengandung mineral antara lain Calsium (Ca), Clorida (Cl), ferro (Fe2+), Magnesium (Mg), Phospor (P), Kalium (K) dan Sulphur (S), (Badan Agribisnis Departemen Pertanian, 1999).
	Dalam penelitian ini kulit kacang tanah digunakan sebagai media adsorben. Kulit kacang tanah memiliki karakteristik kimia dan fisik sebagai berikut :

Tabel 2.6 Karakteristik Kimia Kulit Kacang
No.	Kandungan	Persentase (%)







Sumber : Albrecht, 1979 dikutip dari Brown, et al, 2000

Tabel 2.7 Karakteristik Fisik Kulit Kacang
No.	Karakteristik	Nilai
1	Berat jenis	5 – 7
2	Porositas	61.70%
3	Kelarutan dalam H2O	0.74%
4	Kelarutan dalam HCL 0.25 M	2.25%
5	pH	6.68
Sumber : Albrecht, 1979 dikutip dari Brown, et al, 2000

Selulosa dan lignin yang terkandung dalam kulit kacang tanah dapat digunakan untuk mengadsorp zat warna tanpa delignifiksi (menghilangkan lignin dari kacang tanah). Tetapi kemampuan kulit kacang tanah untuk melakukan adsorpsi zat warna dapat ditingkatkan dengan delignifikasi yaitu dengan cara melarutkan lignin dengan NaOH 17,5% pada suhu 20oC.

2.7.1 Sellulosa
Selulosa adalah senyawa seperti serabut, liat, tidak larut dalam air, dan ditemukan didalam dinding sel pelindung tumbuhan, terutama pada tangkai, batang, dahan, dan semua bagian dari jaringan tumbuhan. Katun merupakan selulosa hampir semua murni, (Albert. L,1982, dikutip dari Umi, 2005).
Isolasi selulosa sangat dipengaruhi oleh senyawa yang menyertai di dalam dinding sel. Senyawa – senyawa seperti lemak, lilin, protein dan pektin sangat mudah dihilangkan dengan cara ekstraksi dengan pelarut organik dan alkali encer. (Fengel, 1995)
Di dalam kayu, selulosa tidak hanya disertai dengan poliosa dan lignin, tetapi juga terikat erat dengannya, dan pemisahannya memerlukan perlakuan kimia yang intensif. Selulosa yang diisolasi tetap tidak murni. Untuk tujuan – tujuan analitik cukup menentukan alfa – selulosa. Untuk memperoleh selulosa murni 100% dari kayu, alfa – selulosa harus mengalami perlakuan intensif lebih lanjut, seperti hidrolisis parsial, pelarutan dan pengendapan, dan produk yang dihasilkan terdiri atas rantai molekul yang sangat pendek (Fengel, 1995).

2.7.1.1	Sifat – Sifat Molekul
Molekul – molekul selulosa seluruhnya berbentuk linier dan mempunyai kecenderungan kuat membentuk ikatan – ikatan hidrogen intramolekul dan intermolekul. Jadi berkas – berkas molekul selulosa membentuk agregat bersama–sama dalam bentuk mikrofibril, dalam tempat – tempat yang sangat teratur (amorf). Mikrofibril membentuk fibril – fibril dan akhirnya serat – serat selulosa. Karena struktur yang berserat dan ikatan – ikatan hidrogen yang kuat maka selulosa mempunyai kekuatan mengikat yang tinggi dan tidak larut dalam kebanyakan pelarut (Sjöström, 1995). 

2.7.2	Lignin
Setelah selulosa, lignin merupakan zat organik polimer yang banyak dan penting dalam dunia tumbuhan. Lignin menaikkan sifat – sifat kekuatan mekanik sedemikian rupa sehingga tumbuhan yang besar seperti pohon yang tingginya lebih dari 100 m tetap dapat kokoh berdiri (Fengel, 1996).
Lignin merupakan komponen kimia dan morfologi yang karakteristik dari jaringan tumbuhan tinggi, dimana ia terdapat jaringan vaskuler yang khusus untuk pengangkutan cairan. Jumlah lignin pada tumbuhan sangat bervariasi, pada kayu kandungan lignin berkisar 0% sampai 40% (Fengel, 1996).
Sebagai contoh kandungan lignin yang tinggi adalah khas untuk bagian batang yang paling rendah, paling tinggi, dan paling dalam, untuk cabang kayu lunak, kulit dan kayu tekan. Kandungan lignin dalam daun jarum dan daun lebar dikatakan tidak tentu, terkadang tinggi atau rendah, kemungkinan tergantung pada keadaan perkembangannya (Fengel, 1995).

2.8	Delignifikasi
Selulosa dan lignin yang terkandung dalam kulit kacang dapat digunakan untuk mengadsorp zat warna tanpa dilakukannya delignifikasi, namun kemampuan kulit kacang untuk melakukan adsorpsi terhadap zat warna dapat ditingkatkan dengan melakukan delignifikasi yaitu dengan melarutkan lignin ke dalam NaOH 17,5% pada suhu 20±0,2°C (SII. 0443 – 81).
Dalam setiap metoda isolasi, selulosa tidak dapat diperoleh dalam keadaan murni, namun hanya diperoleh sebagai hasil yang kurang murni yang biasanya disebut alfa-selulosa. Pada umunya alfa-selulosa yang dihasilkan tergantung pada spesies kayu. Bagian yang larut dalam media alkali tetapi dapat  mengendap dari larutan yang dinetralkan disebut beta-selulosa. Gamma-selulosa adalah nama untuk bagian yang tetap larut meskipun dalam larutan yang dinetralkan (Fengel, 1995). 
Jenis – jenis zat kimia yang dapat digunakan dalam proses delignifiksi adalah klorin (Cl2), Natrium Hidroksida (NaOH), Klorin Dioksida (ClO2), Kapur Hipoklorit [Ca(OCl)2], Hidrogen Peroksida (H2O2), Oksigen (O2), Ozon (O3) (Encyclopedia of Chemical Technology Vol. 4). 

2.9	Hasil Penelitian Terdahulu
	Deni Rusmaya (2006) melakukan penelitian penyisihan limbah nikel menggunakan kulit kacang tanah. Hasil penelitian membuktikan bahwa kulit kacang tanah mampu menyisihkan nikel secara optimum pada pH 10 dengan berat media yang digunakan 5 gram dan waktu kesetimbangan yang didapat pada menit ke 300. Hasil akhir dari penelitian ini bahwa kulit kacang tanah memiliki potensi digunakan sebagai adsorben untuk mengolah limbah nikel dari industri pelapisan logam.
	Penyisihan Pentachlorophenol (PCP) dari perairan dengan menggunakan Adsorpsi kulit kacang kenari oleh B.N Estenvinho, N. Ratola, A. Alfes, L, 1 April 2006. Santos dengan effesiensi penyisihan PCP sebesar 93,14% dalam 24 jam, dengan konsentrasi awal PCP 100 mg/L dengan 5 gr kulit kacang kenari.
	Perbandingan adsorpsi phospate oleh karbon aktif, kulit kacang tanah dan sekam padi oleh A. Abdul dan F. Aberuagba. Nilai kesetimbanagn adsorpsi yang diperoleh dari persamaan Frundlich isoterm adalah karbon aktif = 0,9957, kulit kacang tanah = 1,000 dan sekam padi = 0,9978
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